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本文应用阳极氧化镍与溶液中丁二肪生成难溶络合盐饥积在玻炭电极表面而富集 痕

量镍
,

然后阴极溶出测定
<

对富集和溶出的卖验条件作了探讨
,

并成功他甜定了夭然水中

= => 级 的 痕量镍
。

前 言

以镍
二

丁二肪络合物进行分光光度测定是较成熟的方法
,

而利用镍
一

丁二肠组成络合

物沉积在电极表面进行电化学富集
、

测定
,

这无疑在提高溶出伏安 法 富 集 效率
、

灵敏

度
、

选择性等方面有一定好处
。

?迈0≅9 川 提出在氨性缓冲溶液中
,

在 一 3
。

早昨:对Α亡∃ ;

电位下电解富集镍
,

而后溶出
,

但要求溶液= /控制在 !
<

# 士 Β
。

#, 而且干扰比较严重
。

∃ = ≅益/ , 。。 ‘“’
提出在3

<

ΒΧ ∗ Δ 3 / 溶液中
,

在 Ε Β
<

∀Φ :对Α .∃ ; 电位下不除氧电解富集

镍
,

但富集时间必须大于 ΧΒ 8 ΓΗ
,

否则不出峰
。

本文提出 %  
# Ε 一

丁二脂
一

氢氧化钾
一

硫酸联胺体系
,

使电解富集速度加快、
一

提高了富

集效率
,

因此富集时间只需 Χ 一 � 8 ΓΗ
,

灵敏度也比 前 者 高
, 镍 离 子浓度在  ”知一

 = = 8 间有良好的线性关系
。

对几种天然水中痕量镍的测定结果
,
变动系数最大不超过

#Χ Ι :工业污水 ;
,

样品测定的回收率在!Β 一  Β� Ι 间
。

实 验 部 分

0
。

仪器

� 5 ? 一
 型半微分极谱仪

, − ϑ 一

#Β Κ型双笔 Λ
一2 函数记录仪

,

� Κ 一7 型 电子交流 稳压

器: � Δ Φ 人;
,

石英亚沸蒸馏水器
,

三电极系统
Μ 盘状玻炭电极为工作电极

、

饱和 Δ7 0

甘汞电极为参比电极
、

棒状玻炭电极为辅助电极
。

#
<

主要试剂

镍标准溶液
Μ
取碱式碳酸镍:德国 ∃

<

∗ 6
7Ν ;配成  8 Ο Π 8 0 镍的标准溶液 := / #; 为

贮备液
,

更稀标准液使用时临时配制
。

丁二肪溶液
Μ  Β

一 “

∗ 的丁二厉乙醇溶液
。

氢氧化

钾溶液
Μ Α ∗ :优级纯;

。

以上试剂未注明者均为分析纯
。

所用蒸馏水为石英亚沸蒸馏水
。
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条件实验

Χ
<

 氢氧化钾浓度与峰电流关系 溶液中

氢氧化钾浓度在Β
<

ΒΧ 一)
。

Β� ∗时
,

其溶出峰电

流随氢氧化钾浓度增加而线性增加
,

当浓度大

于)
。

Β� ∗时
,

溶出峰电流不变 :见图  ;
,

因

此选用氢氧化钾浓度为。
<

ΒΡ ∗
。

Χ
<

# 丁二肘浓度与峰电流关系 当丁二肪

浓度小于 Β
<

� Σ  ΒΤΤ
�

∗时
,

溶 出峰电流随丁二

肪浓度增加而线性增大
,

此后不再增大 :见图

# ;
,

为此选择底液 中 丁二 肘 浓 度 为  
<

� Σ

 Β 一 Α

∗
。

Β
<

Β Κ Β
<

Β � 肠
才;

Β
<

Β Ρ Β
<

Β∀

. Δ3 /

圈  氢氧化钾浓度与峰电流关系
. % Υ # Ε Μ  Β = = >

,

7 Η ∗ 3 Μ  
<

� Σ  Β
一 Α∗

,

.硫欲联伎 Μ

。
。

ΒΚ 。Ι
,

富集 时间 Μ Χ 8 ΓΗ
,

富集 电 位 Μ Ε  
<

∋&
,

扫描速度 Μ  ΒΒ 二Φ Π1
,

仪器灵敏度 Μ  Β’ς

 Β
‘

秘
’

万

幽
,

甲叫栽,曰
一061<应

石
<

Β月
一

乐 ∀  < #  
、

�

场”‘ :Σ  Β
一

1∗ ;

图 # 丁二肪涉度与峰电流关系

7 % Υ # ‘ Μ  Β= = >
,

.‘ 3 / Μ
Β

·

3 Ρ∗
,

7 硫酸联铰
Μ

。。ΒΚ Β Ι
,

仪器灵敏度
Μ � ,

其它条件同图  
<

Χ
<

Χ 硫酸联钱浓度与峰电流关系 溶液中

不加硫酸联铰
,

富集 Χ 8 ΓΗ 不出现溶出峰
,

加

入一定量的硫酸联钱
,

富集 Χ 8 ΓΗ 就出现正常

溶出峰
,

实验结果表明底液中硫酸联按浓度为

Β
<

Β ΚΒ Ι较合适 :见图 Χ ;
。

Χ
<

Κ 富集电位与峰电流关系 当富集电位

; 3
<

Ρ Φ 时出现溶出峰
,

而为 Ε  
<

∋& 时溶出峰

最大
,

当进一步增加富集电位
,

发现溶出峰变

小
,

而当富集电位大于 十  
<

# Φ 后
,

溶出 峰变

小的幅度变小 :见图 Κ ;
,

为此
,

选 用 Ε  
<

∋Φ

为本实验富集电位
。

Φ ”
’

Ω
”

‘
’‘“ ’

荀谈谈悦犷””
’Τ

圈 Χ 硫酸联按浓度与峰电流关系
. % Γ Ξ Ε Μ

Γ 3= => , . ‘ 3 / Μ 3
。
Β Ρ∗

,
. Η ∗6 Μ Γ

。
� Σ Γ 3

一 Α∗
,

富集时间 Μ Χ 8 ΓΗ
,

富 集 电 位 Μ Ε  
<

∋&
,

扫描速度 Μ

 Β 38 & Ψ1
<

仪器灵敏度 Μ �
<

二

Ζ [
,

<

‘, ,
·

, 令

Β乓一
,

义二
<

一一一
, Ω甲味一Ω份卜, Τ , 从, Ω , 勺

∴
。

� ∴
。

了 <  
。

石 ∴
。

廿  
一

∴ 0
。

  
。

艺 0
。

浮

∃ :& ;

圈 Κ 富集电位与峰电流关系
7 % Υ ’Ε Μ

Γ3 = = >
,

6 Μ 3 / Μ Β
<

Β了∗
,
7 。 , 3 Μ  

<

� Σ Γ 3
4

誉∗
. 硫酸联按 Μ 。

<

Β ΚΒ Ι
,

富集时间 Μ 1 8 ΓΗ
,

扫描速

度 Μ  ΒΒ ςΗ & Π1
,

仪器灵敏度Μ �
。
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Χ< � 扫描速度与峰电流关系

好线性关系
。

Χ< � 富集时间与峰电流关系

� ;
。

但富集时间不能小于 Χ 8 ΓΗ
。

环 境

由图 � 可见
,

学 导卷

溶出峰电流与扫描速度的 Χ扭魏雍成良

富集时间与溶出峰电流大小有良好的线性关霎 :见周

ΑΤ,<产

一

俘卜0,上,‘

<

Α,<召
翻料

丫卜尸上

古

窟卜, 石万一
’

 诬 #<  #< ∀ 。
’

Ω Ω ,’0
”

<
一

1’ < #  <

Φ , # :Σ  ΒΧ ; , :
, Η ΓΗ ;

日 � 扫描速度与峰电流关系 口 � 富集时间与峰电流关系

Χ
。

Ρ 干扰离子实验 由于富集电 位 较 正 : 十 0
<

0Φ ;
,

溶 出 电位 范 围 为 Ε  
<

∋Φ一
Ε 。

<

∋Φ
,

因此 氧 的干扰不存在
,

可以不除氧
,

加之丁二厉的 选 择性
,

其它于抚离子就

少
。

Σ ΒΒ Β倍于镍的6 3 : 五;
、

6 ] :亚;
、 9 6 :亚 ;

、 ⊥6 :皿 ;
、 6 9 :皿 ;

、

∗ Η :亚 ; 均不千扰
,

姗

倍?> : 0 ; 存在对测定也无影响
。

但⊥6 :五 ;
、

⊥。:0 ; 会与丁二厉试剂生成络合物; 消耗

试剂
,

因此
,

在测定具体样品时
,

适当过量丁二厉试剂对测定有利
<

综合上述实验结果确定本实验的实验条件 为
Μ
底液 的 最佳 组 成

Μ . Δ 3 / , 。
, 。Ρ ∗ ,

几肛
Μ
0,< “ 功

一

姗
、

_
酸联按 Μ Β< ΒΚ Β Ι

。

富集
「

Θ
’

电位
Μ Ε  

。

∋& :对Α . ∃ ;
,

扫描区间
Μ Ε  

。

0一
Ε )

。

∋& 间
,

扫描速 度
Μ  ΒΒ 8 & Π1

,

富 集时间

大于 Χ 8 ΓΗ
<

Χ
<

∀ 工作曲线及溶出伏安图 镍离子浓度

在  = = >一  = = 8 间与溶出峰电流有良好的线

性关系
。

’

蔺 Ρ 所示为。一  Β? = > 镍的标准曲线
。

镍
一

丁二厉络合物在玻炭电极上溶出伏 安图见

图 幸
,

峰形尖锐
,

易于测量
。

在镍峰前有一小

峰
,

是丁二厉前放电峰
,

其峰电位为 Β
<

“Φ ,

采用半微分极谱仪不影响镍的溶出峰
。

Κ< 分析方法和结果

Κ
<

 分析方法 取一定量试液 于 #� 8 0容

量 瓶 中
,

加  Β
一 “

∗丁二 肪 溶 液 。
<

Κ 8 0, Α∗

Δ ) / 溶液 Β
<

Χ� 8 0 和 # Ι 的 硫酸 联 按 溶 液

石:&
<

对留珍;

、、、

肠肠肠
灿灿灿

, Α印

伽
, ,

:卯七;

口 Ρ 工作曲线及镍的溶出伏安图
7 ‘3 / , 。

·
。Ρ∗

,

.”妞。 Μ  
·
� ‘ Γ 。

一 ‘
从

,

7 硫扭载寒幼
。
。

时。Ι
,

富集电位
Μ Ε  

<

∋&
,

富集时阔
、 与< 恤

扫描速度
Μ
功。< & Π1

,

仪移夏攀度俪

Β
,

18 0
。

用蒸馏水冲稀至刻度
,

摇匀
,
倒部分试液于干石英电解池

,

在 Ε  
< ∋Φ 鬼位下搅
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拌富集 � 8 ΓΗ
,

停止搅拌
,

静置 Χ Β�
,

换底液溶出
,

记录溶出峰
。

用 ∋% /声) ‘
溶液漂洗

电极后用蒸馏水洗净备用
。

按上述要求另配一试液
,

试液中增加一定量 的 标 准 镍溶液

:加标准镍量取决于试液中镍溶出峰峰高;
,

按上述步骤实验
,

记录溶出峰
。

从二峰电

流差计算试液中镍的含量
。

环境水样 :? / Ξ ; 测定前需先过滤
,

后取 Ξ )8 0水样再加上

述各种试剂
,

最后用蒸馏水冲稀至 #� 8 0就可进行测试
。

Κ
。

# 水样分析结果 水样测定结果及回收率见表  
。

裹  水样测定结果及回收率

样 品 取样地点 含ς < :?=> ; 变动系 , ‘Ι ;

Ζ
, 入ς := = “; 侧得 ς :??> ; Ζ 回收率:Ι ;

丹ΒΒ
�勺边� 甘!”!几� 甘

∀ ∀#弓二

闽 江 水

自 来 水

温 泉 水

工业废水

福州台江

福州大学

福州温泉

福州白马河

∃
。

%&

∋
。
(%

% ∋
。

∋

)
。
%

∃
。

∗ +

+
一
(%

%∗
。
&

(∃
。
∃

’

∀!八甘!�八�
∀

⋯
 �(五
,
几侣‘∃∃

∋
(勺臼匕

∀州

−
仲‘ 甘口#品舀

百(口自

∀ 侧定结果均为 & 次以上的平均值
。

+
∀

∋ 水样测定的精确度
,

结果列于表 % 。

取自来水水样 (∃ 份
,

按上述分析方法 测 定其溶出峰峰电

衰 % 水样连续测定的精确度

次 数
.

‘ , ∋ ‘ & /
平均值
印0 1

标准偏差
2变赞

数

峰电沈
34 0 1

∃
。

% ∃ ∃
。 (右 ∃

。

% % ∃
一

% / ∃
。

( ) ∃ 。

% ∃ ∃
一
% % ∃

一
% ∃ ∃

。

( ) ∃
。
() 2 ∃

一

% ∃ ( 士 ∃
。

∃ % ) . ( +

讨 论

士
∀

5 67 益8 8 8 7 提出9 :
一

丁二肪
一

氢氧化钾体系中
,

镍的溶出峰电流与丁二肪浓度关

系比较复杂
,

在最佳丁二肪浓度处不出现平台
,

并且当丁二肘过量时峰形发生变化
、

峰

电流也不易测
,

更有意思的是富集时间必须大于 ∋∃ ; :<
,

否则不出峰
。

我们在这体系中

引入一定量的硫酸联按
,

情况就不大相同
,

在最佳丁二肘浓度处出现 较 宽 平 台 3见图

% 1
,

在测定实际水样时适当过量丁二肪不会影响溶出峰峰电流
,

也不会使峰变形
,

而

且富集时间只需 ∋ :< :< 就能得到清晰的溶出峰
。

%
∀

氢氧化钾浓度太大时对测定结果不利
,

曾有人认为碱度大时可提高富集电位
,

从而提高富集效率
。

但随之而来的引起水的分解给富集效率带来更不利的影响
。

∋
∀

每次实验后电极的清洗成为本实验能否进行及重现性好坏关键
,

由于9 :3 皿 1与

丁二肘组成络合物强烈地吸附在电极表面
,
溶出时 9 :3 皿 1 还 原 为 9 :3 = 1

,
9 :3 = 1 也

能与丁二厉组成络合物
,

不易脱附
,
而停留在电极表面

,

以致电化学清洗 无 效 果
,

用

> 9 8 − & ∃ ‘
溶液漂洗

,

效果好
。
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